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中性溶液中にb けるアル ミ ニ ウ ム の腐食
挙動に関ナる研究 (第二報)








Investigation for Corrosion of Aluminium in Neutral S alt 
Solution . Effects of hydrated aluminium oxide and anhydrous aluminium 
oxide on the corrosion of aluminium in neutral solution (part 2 ) . 
Toshio IZAKI 
Kôichi ARAI 
The corrosion of aluminium at 250C was investigated in 3 decinormal solution on the pH range 
2�1 0 .  Effects of hydrated aluminium oxide and anhydrous aluminium oxide on the corrosion of 
aluminium in neutral salt solution were studied by means of measurments of corrosion test ， titra­
tion of Al + + + ， and solubi1ity of anhydrous oxide . 
The experimental results obtained were as follows . 
( 1 ) Used anions were divided into 2 groups: 
First type was not affected solubi1ity of anhydrous aluminium oxide on the aluminium surface in 
neutral solution . 5econd type was affected solubi1ity of anhydrous aluminium oxide and corrosive 
behavior was de町田氏d proportionately with d町reasing solubi1ity . The first type anions were Cl­
and 504 and the other was C6H607 - . The corrosion of aluminium in [504- solution was uniform 
and in case of Cl- ， near pH7 local conosion occurred . Whi1e in case of C6H607“ ， corrosion was 
not inhibited near pH7 and was uniform . 
(2) The corrosive behavior of aluminium were more affected by the stabi1ity of anhydrous alumi­
nium oxide film than by the change of solubi1ity of hydrated aluminium oxide in 504- and Cl­
solution . Whi1e in case of C6H607 - ， corrosion �was affected the formation of soluble aluminium 
complex salt . 
(3) The oxgen takes little effect on the corrsive behavior near pH7 .  Whi1e it was affe氾ted toward 
active in corrosion at other range. 
工 緒 言
中性溶液中におけ る Al お よ びそ の合金の腐食挙動
を追求す る こ と は ， こ れ ら の材料 の実用上 きわめて重
要であ る が ， こ の問題について は従来主 と して分極法
1)2) 3) 
を用いて Al の腐食挙動や Alの電気化学的特性を追求
した報告が見 られる程度で， そ の腐食機構な らびにイ
オ ン種に よ る 影響についての検討はかな らず し も 十分
と はいえない よ う であ る 。 そ こ で著者 らは前報誌、中性
溶液中におけ る Al の腐食挙動を総合的に解閉す る一
段階 と して ， こ れ ら の溶液中におけ る Al の腐食の カ
ソ ー ド反応に対する ア ニ オ ン の作用 につい て 考 察 し
た。 引続いて本報では ， 中性溶液中での Al の腐食が
活性な金属国で進行す る のではな く ， 酸化物におおわ
れた状態で進行す る ので ， Al の7]<.酸化物の生成挙動な
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らびに酸化物の溶解度に対す る ア ニ オ ン の作用を測定
して ， こ れ らの因子 と 実際の廃食挙動 と の関連性を朗
らかにす る ため腐食試験を行な っ て検討を行な っ た。
E 試料お よび測定方法
り 試料の調製
測定に用いた A1 は前回に用いた も の と 同 じ 2 S材
で， 加工の影響を除 く ため約4oo0C で 2 時間や き な ま
し処理を行な っ た。 前処理 と して ， 会フ 研磨，水洗， ト
リ ク レ ン洗浄 して ， 乾燥後過塩素酸浴を用いて電解研
磨を行ない ，7.Kþf;， ア ル コ ー ル洗海 して供試料 と した。
2) 試験溶液の調製
用 いた腐食媒は1o- 1 N のNaC1， Naz804お よ びNaz
C6H607の溶液で ， そ の PHはdil NaOH お よ び各ア ニ
オ ン の酸で， 1 2�1 oの範囲に調製 した も の であ る 。 次
に A1 の水酸化物の生成範囲を測定す る ための溶液は
高純度 A1(99.98% )2 ，689 g を0 .5N-NaOH3oc.c. に溶
解 して ， NaA10z の溶液を作 り ， こ れを正彰'Kで 1 e に
希釈 したの ち ， その中か ら 1 00c.c. を分取 して ， こ れを
各 ア ニ オ ン の酸で中和 して ， A1(OH)3 の沈殴を生成
さ せ， 口過水洗後， 各ア ニ オ ンの10- 1N の溶液に溶解
して ， 1 o -2MA1+ + +/1を含み. PHが 1 �1 . 5の溶液を
調製 した。
3) 実 験 方 法
実験はすべて250 C に保 つ で あ る 恒温槽中で行ない ，
腐食試験は 1 dmzの A1をPH 範囲が 2 �1 o ， ア ニ オ ン
の濃度が1 o- 1N の各溶液25C弘中に30 日 間浸潰 した後 ，
腐食生成物を除 き ， 7K洗ア ル コ ー ル洗海 し て ， 乾燥後
重量変化率を測定 した。
な お必要に応 じて溶液は ア ル カ リ 性 ヒ ロ ガ ロ ー ルて、
浄化 した Nz ガ ス を用いて脱気 した も の も 用いた。
E 実験結果な らびに者察
1 ) 水酸化ア ル ミ ニ ウ ム の生成にお よ ぼすア ニ オ ン
の影響
A1 の腐食性は一般に中性近傍では小 さ い こ と が 良
く 知 られて お り ， こ れは A1 の表面に形成 さ れ る 不溶
性の水酸化物 も し く は酸化物の影響に よ る所が大であ
る 。 そ こ で A1十 十 + イ オ ン を含む溶液中か ら A1(OH)3
の生成過程に対する ア ニ オ ン の影響を検討 した。
すなわち ， 1 o-2MA1+ + + /1を含む1 o-1N の各ア ニ オ
ン溶液25c.c.を分取 し ， こ れを10- 1N-NaOHて滴定 し
て ， Al(OH)3 の生成凝固， 再溶解 した時のPH値を測
定 した。 一例 と して C1ー の場合の滴定曲線を図- 1 に
示 した。
図か ら 朗 らかな よ う にC1ーを含む溶液で は ， ， PH 値
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図-1 ア ル ミ イ オ ン を含む漆液の滴定曲
線の一例
が約 4. 5でA1(OH)3が生成 しは じめ る 。 こ れを さ らに
滴定 して行 く と 沈殿は凝固す る 。 しか し 1 0 : 2 以上の
PH値にな る と 海綿状の沈殿は NaA10z にな っ て再溶
解す る 。 ま た ， NaA10z を用いて ア ル カ リ 領域か ら ア
エ オ ン の酸で滴定 して も ， ほぼ一致 した結果を示す。
こ の よ う に して求めた各溶液中におけ る Al(OH)3 の
生成お よ び凝固範囲を表- 1 に示 した。
ア エ オ ン I A1(OH)3の生成範囲 I A刷)3凝固範囲
町一 I 4 .2�1 o . 2  I 4 ・5� 9 ・ 7
q- I ι5�1 o . 2  I 5 ・判 0 ・2
C6H60;- - I 
表-1 Al(OH)3の生成お よ び凝固範囲
A1(OH)3 の生成範囲は C1ーや804 - ー の場合にはそれ
ほ ど著 しい差異は見 られないが ， C1ー よ り も 80C - の
方がわずかではあ る が低いPHで凝固す る 。 ま たC6He
07 - ー の溶液においては中性近傍で も A1(OH)3の沈殿
の生成 も 凝固 も 起 こ さ ず前者 と は異な っ た 挙 動 を 示
す。
そ こ で こ れ ら の溶液中におけ る水酸化物の型態変化
を考察す る ために， 純水中におけ る A1 の水酸化物お
よ び酸化物の溶解度に対する熱力学的デ ー タ 三 を図-
2 に示 して比較検討 した。
A1+ + + の滴定曲線 と 図- 2 を対比 して考え る と804
- ーやC1ー の溶液中においては Al(OH)3の生成PHは ，
Ai+ + + イ オ ン の加水分解に よ る 溶解度減少で， A1 (0 
H)3 の沈殿す る PHであ り ， 凝固範囲は AlZ03 ・ HzO
(ベー マ イ ト 〉 組成の酸化物が安定に存在で き る 範囲
であ ろ う と考え られ る 。 ま た平衝論的に標準生成 自 由
エ ネ ルギ ー ムF 。 を比較 しで も A1(OH)3 の方が不安定
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図-2 250C におけ る Al の水酸化物お よ
ぴ酸弛物の溶解度曲線
Clー を含む溶液においてはベ ー マ イ ト の方が安定であ
る と さ れて い る 。
したが っ てS04 - ーや Cl白の溶液において は酸化物の
型態差にお よ ぼすア エ オ ン の作用は見 られないが， そ
の安定域がわずかであ る が ， Clー よ り も S04ーの方が
低い PH 域に移行 して い る 。
しか し C6H607 一 " の場合には， Al+ + + イ オ ン の溶解
度が中性域で も 減少せず， Al(OH)a の生成 も 凝固 も
起 こ さ ない の は， Al と 安定な可溶性錯塩を形成す る
ため と 推定 さ れ る 。
2) Al の酸化物の訴事解度に対する ア ニ オ ン の作用
りで Al(OH)3 の生成挙動に対する ア ニ オ ン の作用
を検討 したが， 腐食性に関連性を有す る 因子の う ち ，
も っ と も 大 き な影響を持 っ て考え られ る 酸化物の溶解
度に対す る ア ニ オ ン の作用を調べた。
すなわち中性域での Al の表面に生成する腐食生成
物 も し く は酸化物は無定型の酸化物 と も ベ ー マ イ ト と
も いわれてお り ， こ れ ら の化合物の溶液中におけ る 溶
解度が腐食の重向を左右す る 一つの因子であ ろ う と 考
え られ る ので， 厳密な意味においては多少具な る が ，
a:-Al20s を用いて 各ア ニ オ ン溶液中におけ る 溶解度
を測定 して ， 酸化物に対する ア ニ オ γ の作用を類推 し
た。
予備実験で ￠ーAl203 の量を0.5� 1 g の間で適当
にかえて溶解量を測定 したが著 しい差異が見 られなか
っ たので， a:-Al203 0. 6 g を各 PH に調製 した 1 0- 1
N のCl- ， S04ー お よ びC6H607ー ー の溶液 1 .e に溶
解 して30 日 後の溶解量をオ キ シ γ法に よ っ て比色分析
した。 その結果を図- 3 に示 した。
Cα1-やSOc - の溶液で
間で‘t怜tは土Al203の溶解度が波少 し ， 1 0- 3MAl+ + +jl以下
の溶解量 しか示 さ ず， PH�値が 4 � 8 の間では Clー の
溶液の方がわずかではあ る が ， Al+ + + の溶解量が多
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図-3 酸化 ア ル ミ の溶解度にお よ ぽす
PHお よ び ア ニ オ ン の影響
が見 られ， 著 しい差異はなL 、。 ま た C6H607-ー の場
合には酸化物の溶解度は中性近傍において も 減少が見
られず， CIーやS04ーのそれ よ り も 大 き く ， 酸化物の
溶解にかな り activeに作用 してい る 。 したが っ て滴定
曲線か ら類推 した結果 と 同様の挙動を示 して い る 。
3) 腐 食 試 験
りお よ び2)で'7，1(.酸化物お よ び酸化物に対する ア ニ オ
ン の作用が朗 らかにな っ た。 そ こ で こ れ ら の 因子 と 実
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図-4 酸素の溶存す る溶液におけ る
腐食試験
図- 4 に酸素の溶存す る溶液中におけ る 腐食試験の
結果を示 した。 図か ら朗 らかな よ う にS04- ーやCIー の
含む溶液中におけ る腐食量は中性近傍においては著 し
い差異はないが， 弱酸性や弱 ア ル カ リ 領域においては
CI- の方がS04 ー の場合 よ り も 腐食性が大き く な っ て
い る 。 ま た腐食型態を見 る と S04 - ー の場合には白灰




ま たC6H607 - ー の場合には PH値が 2 � 3 の間では
804ーや Cl の溶液に く らべて腐食量は小 さ いが ， 中








1 0  
12 
図-5 脱気溶液におけ る 腐食試験
次に図- 5 に脱気 した場合の各溶液の腐食試験の結
果を示 した。 脱気 した場合には Clーや 804一 一 の溶液
の場合， 腐食性の小 さ い範囲が相対的に広 く な っ てい
る 。 それに対 し て ， C6H607 - ー の場合には両者を比
較 した場合に著 しい差異は見 られな し 、。 こ の こ と は
Cl-や 804ー の場合には腐食生が酸化皮膜の安定性
に強 く 依存 し ， 酸化皮膜の安定な 中性域では余 り 腐食
性に著 しい影響をお よ ぼさ ないが， 酸化皮膜の安定度
の低下す る 弱酸性や弱ア ル カ リ 領域におい て ， 腐食量
の増加を も た ら し ， 著 しい影響をお よ ぼすが ， C6H6 
07 ー の よ う に酸化物の溶解度が大き い場合には溶存
酸素に よ る 影響は少ない も の と考え られ る 。
したが っ て腐食試験の結果 と Al の水酸化物お よ び
酸化物に対す る ア ニ オ ン の作用 と を比較 して検討す る
と 80r ー とClーを含む溶液中での Al の腐食の相具は
表面に形成 さ れ る 酸化物 と して の ベ ー マ イ ト の溶解度
と い う よ り は ， 安定度 〈皮膜の保護性〉 に強 く 依存す
る も の の よ う であ る 。 ま た酸化物が安定に存在 し得る
PH 範囲が両者では多少異な り ， こ れが弱酸性や弱ア
ル カ リ 領域で、わずかで、はあ る が腐食性の差異を も た ら
す原因であ ろ う と 思われ る 。
しか しC6H607ー の場合は ， Al が安定な可溶性錯
塩を形成 して溶解す る ため ， 酸化物の溶解度が腐食性
を決定す る最 も 大 き な 因子であ ろ う と推定 さ れ る 。
W 総 括
中性溶液中におけ る Al の腐食挙動にお よ ぼすア ニ
オ ン の影響について ， 水酸化ア ル ミ の生成挙動， 酸化
物の溶解度お よ び腐食試験を行な っ て検討 した結果次
の結論をえた。
り 実験に用いた ア ニ オ ン は大別 して 2 種類に分類 さ
れ ， 中性械で Al の表面に形成 さ れ る駿化物 (主 と
してベ ー マ イ ト 〕 の溶解度に影響を しない も の と ，
溶解度の滅少に よ っ て腐食性を低下 さ せる も の と が
あ る 。 前者の場合 と して 804ー と Clー があ り ， こ
れ らは中性近傍では相対的に腐食性は少ないが， 腐
食型態はイ オ ン種に よ っ て異な り ， 804- ーでは均一
腐食， Cl- では局部腐食を起 こ す傾向が強い。 後者
はC6H607 - ーで ， こ の場合には全面腐食の型態を示
し中性近傍で も 腐食性の低下が見 られない。
2) 804一 ー とClーの溶液中におけ るAlの腐食性の差異
は水酸化物の溶解度変化に よ る よ り も む しろ酸化物
の安定度 (皮膜の保護性〉 に影響さ れてい る 。 しか
し C6H607ー の場合には安定な可溶性錯塩を形成
して溶解す る ため ， 溶解度が腐食性 と 大 き な関連性
を持 っ て い る 。
3) 溶存酸素は酸化物の安定な中性領域においては箸
しい影響をお よ ぼさ ないが ， 弱酸性や弱ア ル カ リ 領
域で酸化物の安定度が低下 した場合には腐食の促進
にかな り activeに作用す る 。
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